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1.研究背景 
電気化学発光(ECL)とは、電気化学的に生成された発光材料の励起状態からの発光現象で
ある。陽極で発光材料の酸化種、陰極で還元種が生成されたのち、これら酸化種・還元種
間での電子授受反応の際に、一方が励起され電子励起状態となり、発光を示す。ECL 素子
は溶液・ゲル・高分子系材料を用いて印刷法により作製可能であり、一対の電極間にこれ
らの ECL 材料を挟み込むだけで作製できるため、素子構造の自由度が非常に高い。また、
ECL 素子は有機 EL 素子(OLED)とは異なり、電極表面に形成された電気二重層の非常に大
きな電位勾配によって電荷注入を行うため、電極の金属種を選ばず厚膜化も可能であるた
め、歩留まりを大きく向上させることができる。さらに、OLEDと異なり電極の仕事関数を
考える必要がないため、電極の選択肢が広い。加えて、交流駆動も可能であるため、交直
変換装置が不要である。したがって、交直変換によるエネルギーロスがない。これらのこ
とから、従来の発光デバイスでは実現が困難であった塊状、フレキシブル形状、ワイヤー
形状、曲面形状をはじめとする様々形状を示す自由度の極めて高いステッカー型の発光デ
バイスとしての展開が期待されている。環境配慮の観点から、LED をはじめとする種々の
発光素子が大きな広がりを見せる中、ECL 素子のように交流駆動の可能な自由度の高い面
発光素子を発信することは、学術的な側面にとどまらないインパクトを与え得ると考えて
いる。 
本学位論文は、交流駆動型電気化学発光(AC-ECL)における発光特性の向上と高速駆動の
実現ならびに、その新規ディスプレイ展開をまとめたものである。ECL 材料である
Ru(bpy)32+錯体は、酸化種と還元種の安定性の違いから、酸化還元種を繰り返し生成させる
とより安定な酸化種が過多な状態となり、ECL 強度や素子寿命の低下を招いていた。著者
は、Ru(bpy)32+錯体と電子移動反応を起こしやすい TiO2微粒子を素子中に添加することで、
ECL 強度や素子寿命が大きく向上することを見出した。詳細な電気化学的解析から、
Ru(bpy)32+錯体と TiO2 微粒子間の電子移動反応により過剰な酸化種の生成が抑制されてい
ることを明らかとした。一方で、金属錯体など発光材料の特性向上が期待できる DNA に
Ru(bpy)32+錯体を複合した系の ECL特性についても検討し、サブミリ秒以下という従来系で
は達成できなかった ECLの超高速駆動に成功した。DNA 膜中への Ru(bpy)32+錯体の導入法
を検討することで、電気化学応答を有するマイクロメートルサイズの凝集体を形成できる。
これが微小電極として働き、高速駆動の実現が可能となった。これらの安定性に関する知
見を踏まえ、青色 ECLにおける電解液組成についても検討し、その ECL強度や素子寿命が
大きく向上することを実証した。さらに、反射型表示を ECL と素子内で融合することで、
単一素子内にて発光・反射両光学特性を可逆に制御できる新規なディスプレイの検討も行
った。 
 
 
 
2.酸化チタン微粒子添加による AC-ECL特性向上 
AC-ECLは発光素子へ応用する上で重要な「素子寿命」が短いという、大きな欠点を抱え
ていた。これまでの検討より、ECL材料として広く使われている Ru(bpy)32+錯体は、酸化種
の方が還元種に比べ安定性が高いことが分かっている。したがって、単一電極上で酸化還
元種を繰り返し生成させると酸化種過多な状態となり、その結果、ECL 強度および素子寿
命の低下が引き起こされていた。このような問題に対し、著者は色素増感太陽電池に代表
される Ru(bpy)32+錯体と TiO2微粒子間での電子移動反応に着目した。AC-ECL系の溶液中に
TiO2 微粒子を共存させると、還元反応時に TiO2 微粒子に電子が蓄積され、酸化反応時に
Ru(bpy)32+錯体の酸化種に TiO2微粒子からの電子移動が起きることで、過剰な Ru(bpy)32+錯
体酸化種の生成を抑制できると考えた。実際に、2極素子を構築し AC-ECL特性を比較した
ところ、輝度および素子寿命が向上することを見出した。電気化学的な観点から詳しく解
析を行ったところ、Ru(bpy)32+錯体と TiO2微粒子間にて期待された電子移動反応が起きてい
ることが明らかとなった。 
 
3.DNAと Ru(bpy)32+錯体の複合化による AC-ECLのさらなる高速応答化 
AC-ECL における ECL の応答速度は数ミリ秒程度であることが知られている。さらなる
ECL の応答速度向上のためには、電極上で生成した酸化還元種のバルク中への拡散の抑制
が求められる。したがって、ECL 材料を分子レベルで電極上に固定化することで、さらな
る AC-ECLの高速応答化が期待される。そこで、著者らは DNA 膜中への Ru(bpy)32+錯体の
複合化を検討した。DNA は有機色素や金属錯体などの発光材料と、複合体を形成すること
が知られている。さらに、発光分子を DNA マトリックス中に組み込むことにより、発光特
性が向上することが報告されている。その結果、サブミリ秒以下という従来系では達成で
きなかった AC-ECL の大幅な高速応答化を実現した。様々な観点から詳細に解析を行った
ところ、DNA 膜中に Ru(bpy)32+錯体を導入することで、電気化学応答を有する凝集体が形
成され、微小電極のように機能することで、AC-ECLの高速応答化がなされたと考えられる。 
 
4. 電解液組成による青色 AC-ECL特性向上 
 青色発光は黄色発光と組み合わせることによって、白色発光が得られるため、ECL 分野
でも大変興味が持たれている。しかしながら、青色 AC-ECLに関する報告は非常に少なく、
N-メチル-2-ピロリドン(NMP)中で青色 AC-ECL を示す 9,10-ジフェニルアントラセン(DPA)
は、数秒程度で消光してしまっていた。しかしながら、青色 AC-ECL は数秒程度で消光し
てしまうという極めて大きな問題を抱えていた。これは、NMP 中で DPAの酸化種の安定性
が不安定なためと考えられる。従来の手法では、DPA にフルオレン基等の置換基を導入す
ることで電気化学的な安定性を高めてきたが、π電子共役系の延長により、発光のレッドシ
フトが生じてしまっていた。そこで、電気化学的安定性を持つ炭酸プロピレンと、DPA へ
の高い溶解性を示すトルエンの混合溶媒に着目した。電気化学特性ならびに AC-ECL 特性
結果より、DPA の酸化種の電気化学的な安定性が大きく向上することで、還元種生成時に
おいても AC-ECL が発現することが明らかとなった。さらに、素子内の酸化還元種の生成
量が増加することによって、AC-ECLの素子寿命ならびに輝度が大幅に向上できることを明
らかとした。 
 
5. 多色発色を示す ECL発光・反射デバイスの構築 
(1)多色発色を示す DMDデバイスの構築 
これまでに、ECL を誘起する電気化学反応を利用し、発光のみならず、単一素子内にて
エレクトロクロミズム(EC)による発色も制御することで、発光と反射の両光学特性を可逆に
制御可能なデュアルモード表示(DMD)素子に関する報告が数多くなされている。しかしな
がら、ECL 現象を用いた DMD に関する報告では単色発色(2 状態の変化)のみである。そこ
で、著者は電解析出銀粒子の粒径を均一任意に制御することで、粒径に依存した局在表面
プラズモン共鳴帯を誘起することで、鏡および黒状態に加え、マゼンタ、シアンの有彩色
発現可能な EC 素子に関する報告に注目した。溶液中に Ru(bpy)32+と Ag+を混合した 2 極型
素子を構築し、交流電圧を印加したところ、Ru(bpy)32+の ECLが観測された。また、同素子
に−2.3 V の直流電圧を印加すると、可視域の透過率の減少と同時に、反射率が増加するこ
とにより鏡状態を発現した。それに対して、−2.7 V の直流電圧印加時では、可視域の透過
率および反射率が減少することにより黒状態を発現した。このように、AC-ECLと電解析出
ECの両機構を単一素子内に共存させることで、印加電圧による発光と複数色の発色制御を
行えることが明らかとなった。 
 
(2)ECL材料と液晶材料に基づく電気応答による発光・反射デバイス 
これまでに、ECLを誘起する電気化学反応を利用し、発光のみならず、EC現象も制御す
ることで、有機的に発光と反射の制御を可能とする電気化学デバイスについての報告は多
数存在する。しかしながら、EC 現象による反射表示を発現させるためには酸化還元反応が
必須であり、各種材料間における不要な電子移動反応によって、ECL 特性が低下してしま
う恐れがあった。したがって、電気化学反応を伴わない手法による反射表示の実現が求め
られる。そこで、著者は ECL 材料の酸化還元反応よりも低い電圧によって反射表示が実現
可能であるネマティック液晶の駆動による反射表示の発現に着目した。その結果、ネマテ
ィック液晶相を示す 4-シアノ-4'-ペンチルビフェニル中に 5,6,11,12-テトラフェニルテトラ
センを溶解させ、素子を構築し交流駆動を行ったところ、AC-ECLによる発光表示の発現が
可能であることを明らかとした。さらに、直流電圧駆動によって電界制御複屈折効果に基
づく色相変化による反射表示の発現が可能であることを見出した。 
 
 
 
(3)固体系 ECLによる発光・反射デバイス 
これまで ECL現象を用いた DMD には、全て溶液系 ECLが採られてきた。しかしながら、
溶液系 ECL は「素子寿命」が短いという大きな問題を抱えていた。そこで、著者は溶液系
ECL よりも素子寿命の長いことが知られている固体系 ECL に着目し、固体系 ECL による
DMD の実現を目指した。ECL材料を修飾したくし型電極間に電圧を印加すると、電極間に
p-i-n 接合領域が形成され、ECL の発現が可能となる。それに対し、くし型電極と EC 材料
を修飾した ITO 電極間に電圧を印加すると、それぞれ酸化還元されることで EC反応による
着色が得られる。このように、電圧の印加方向を制御することにより、DMD が実現できる
ことおよび、ECLの素子寿命が向上可能なことを明らかとした。 
 
以上、本学位論文では AC-ECL における発光増強および高速駆動を実現するための方法
論を確立し、ECLデバイスが次世代のディスプレイの候補になり得ることを明らかとした。 
